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The continuous process for producing a polyamide by reacting at least one aminonitrile with water 
comprises the following steps:(1 ) reacting at least one aminonitrile with water at a temperature from 90 to 
400 DEG C. and a pressure from 0.1 to 15x106 Pa in a flow tube containing packing elements of a 
BrOnsted acid catalyst selected from beta-zeolite, sheet-silicate or titanium dioxide packing elements and 
metallic packing elements to obtain a reaction mixture, (2) further reacting the reaction mixture at from 150 
to 400 DEG C. and a pressure which is lower than the pressure in step 1 , the temperature and pressure 
being selected so as to obtain a first gas phase and a first liquid or a first solid phase or a mixture of first 
solid and first liquid phase, and the first gas phase is separated from the first liquid or first solid phase or 
the mixture of first liquid and first solid phase, and(3) admixing the first liquid or the first solid phase or the 
mixture of first liquid and first solid phase with a gaseous or liquid phase comprising water at a 
temperature from 150 to 370 DEG C. and a pressure from 0.1 to 30x106 Pa to obtain a product mixture. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegenden Erfindung betrlfft ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Polyamiden aus Ami- 

nonitrilen und Wasser bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck. 
5 [0002] In der US 4,629.776 ist ein katalytisches Verfahren zur Herstellung von Polyamiden aus (o-Amlnonitrilen wie 

(o-Aminocapronitril (ACN) beschrieben. ACN wird mit Wasser In Gegenwart einer katalytischen Menge einer oxidierten 

Schwefelverbindung als Katalysator umgesetzt. Beispielsweise wird Schwefelsaure als Katalysator eingesetzt. 

[0003] In der US 4,568,736 ist ein ahnliches katalytisches Verfahren zur Herstellung von Polyamiden beschrieben. 

Als Katalysator wird hier eine sauerstoffhaltige Phosphorverbindung. Phosphorsaure Oder eine PhosphonsSure ein- 
10 gesetzt. 

[0004] Eine vollstandige Abtrennung der Katalysatoren ist in beiden Verfahren praktisch nicht moglich. Das Voriiegen 
der Katalysatoren im Polymer kann den Aufbau hochmolekularer Polymere behindern und spatere Verarbeitungsschrit- 
te, etwa das Verspinnen erschweren. Zudem ist der Gehalt an fluchtigen Bestandteilen in den erhaltenen Polymeren 
hoch, so da3 die Polyamide schwierig zu verarbeiten sind. 

IS [0005] In der EP-A-0 479 306 ist die Herstellung von Polyamiden aus a>-Aminonitrilen beschrieben. Die (o-Aminonitrile 
werden dabei mit Wasser in Gegenwart einer sauerstoffhaltigen Phosphorverbindung als Katalysator umgesetzt. Im 
Verfahren werden nach Erreichen einer Reaktionstemperatur von 200 bis 260°C kontinuieriich Ammoniak und Wasser 
durch Entspannen entfernt, und es wird gleichzeitig kontinuieriich Wasser zugesetzt, wobei der Druck im Bereich von 
14 bis 24 X 10^ Pa (14-24 bar) gewahit wird. 

20 [0006] Die DE-A-43 39 648 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Caprolactam durch Umsetzung von Aminocar- 
bonsaurenitrilen mit Wasser, wobei in flussiger Phase unter Venwendung heterogener Katalysatoren gearbeitet wird. 
Als heterogene Katalysatoren konnen dabei saure, basische oder amphotere Oxide der Elemente der 2. 3. Oder 4. 
Hauptgruppe des Periodensystems eingesetzt werden. Beispielsweise kann Titandioxid eingesetzt werden. Der Ka- 
talysator wird beispielsweise in Form von Strangen eingesetzt. 

2s [0007] Eine kontinuieriiche Verfahrensfuhrung erfordert eine intensive Quervermischung innerhalb der eingesetzten 
Rohrreaktoren zum Ausgleich von Konzentrations- und Temperaturgradienten. Zudem soil eine moglichst gerlnge axia- 
le Ruckvermischung auftreten. Nur durch eine wirksame Unterdruckung der axialen Ruckvermischung beziehungs- 
weise der axialen Dispersion ist ein sogenanntes Pfropfenstrdmungsprofil zuganglich, das eine schmale Venweilzeit- 
verteilung und eine definierte gleiche Venweilzeit fCir alle Volumenelemente im Rohrreaktor garantiert. 

30 [0008] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines kontinuierlichen Verfahrens zur Herstellung 
von Polyamiden aus Aminonitrilen, bei dem in einem Rohrreaktor die Ruckvermischung weitgehend verhindert und 
eine enge Verweilzeitverteilung erreicht wird. Zudem sollen verbesserte Umsetzungsbedingungen, eine niedrigere 
Temperatur und niedrigerer Druck zuganglich sein. 

[0009] Die Aufgabe wird erfindungsgema3 gelost durch Bereitstellung eines kontinuierlichen Verfahrens zur Her- 
35 stellung eines Polyamids durch Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mit Wasser, das die folgenden Stufen um- 
faBt: 

(1 ) Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mit Wasser im MolverhSltnls 1 :1 bis 1 : 1 0 bei einer Temperatur von 
90 bis 400°C und einem Druck von 0,1 bis 15 x 10^ Pa in einem Stromungsrohr, das Fullkorper eines Brdnsted- 

40 Saurekatalysators, ausgewahit aus Beta-Zeolith-, Schichtsilikat- oder Titandioxid-Fullkorpern, und metallische 

Fullkorper enthalt, wobei die Fullkorper eines Bronsted-Saurekatalysators, ausgewahit aus Beta-Zeolith-, Schicht- 
silikat- Oder Titandioxid-Fullkorpern, und die metallischen Fullkorper im Stromungsrohr alternierend geschichtet 
sind, 

wobei ein Umsetzungsgemisch erhalten wird, 

45 

(2) weltere Umsetzung des Umsetzungsgemlschs bei einer Termperatur von 150 bis 400°C und einem Druck, der 
niedriger ist als der Druck in Stufe 1, wobei die Temperatur und der Druck so gewahit werden, daB eine erste 
Gasphase und eine erste flQssige oder eine erste teste Phase oder ein Gemisch aus erster fester und erster 
flussiger Phase erhalten werden, und die erste Gasphase von der ersten flussigen oder der ersten festen Phase 

50 Oder dem Gemisch aus erster f IQssiger und erster fester Phase abgetrennt wird, und 

(3) Versetzen der ersten flussigen oder der ersten festen Phase oder des Gemischs aus erster flussiger und erster 
fester Phase mit einer gasformigen oder flussigen Phase, die Wasser enthalt, bei einer Temperatur von 150 bis 
370°C, und einem Druck von 0,1 bis 30 x 10^ Pa, wobei ein Produktgemisch erhalten wird. 

55 

[0010] Vorzugsweise wird Stufe (3) in einem Stromungsrohr, durchgeftiht, das Fullkorper eines Bronsted-Saureka- 
talysators, ausgewahit aus Beta- Zeolith-, Schichtsilikat- oder Titandioxid-Fullkorpern und metallische Fullkorper ent- 
halt, wobei die Fullkorper eines Bronsted-Saurekatalysators, ausgew§hlt aus Beta-Zeolith-, Schichtsilikat- oder Titan- 
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dioxid-FOIIkorpem. und die metallischen Fullkorper im Stromungsrohr alternierend geschichtet sind. 
[0011] Dabei umfassen die vorstehenden Verfahren vorzugswelse zusatzlich folgende Stufe: 

(4) Nachkondensation der ersten flussigen Oder der ersten festen Phase Oder des Gemischs aus erster flussiger 
5 und erster fester Phase bei einer Temperatur von 200 bis 350°C und einem Druck, der niedriger ist als der Druck 

der Stufe 3, wober die Temperatur und der Druck so gewahit werden, daB eine zweite, Wasser und Ammoniak 
enthaltende Gasphase und eine zweite flussige oder zweite teste Phase oder ein Gemisch aus zweiter flussiger 
und zweiter fester Phase, die (das) jeweils das Polyamid enthalt, erhalten werden. 

10 [0012] Die Aufgabe wird zudem erfindungsgemaQ gelost durch ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung eines 
Polyamids durch Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mit Wasser, das die folgenden Stufen umfaBt: 

(1 ) Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mit Wasser im Molverhaltnis 1:1 bis 1 :1 0 bei einer Temperatur von 
90 bis SOO^'C und einem Druck von 0,1 bis 15 x 10® Pa in einem Stromungsrohr, das Fullkorper eines Bronsted- 

15 Saurekatalysators. ausgewahit aus Beta-Zeolith-, Schichtsilikat- oder TltandioxidFullkorpern und metallische Full- 

korper enthalt, wobei die Fullkorper eines Bronsted-Saurekatalysators, ausgewahit aus Beta-Zeollth-, Schichtsi- 
likat- Oder Titandioxid-Fullkorpern, und die metallischen Fullkorper im Stromungsrohr alternierend geschichtet sind, 
wobei ein Umsetzungsgemisch erhalten wird, 

(2) weitere Umsetzung des Umsetzungsgemischs bei einer Temperatur von 150 bis 400''C und einem Druck, der 
20 niedriger ist als der Druck in Stufe 1 . wobei die Temperatur und der Druck so gewahit werden, daB eine erste 

Gasphase und eine erste flussige oder eine erste teste Phase oder ein Gemisch aus erster fester und erster 
flussiger Phase erhalten werden, und die erste Gasphase von der ersten flussigen oder der ersten festen Phase 
Oder dem Gemisch aus erster flussiger und erster fester Phase abgetrennt wird, und 

(4) Nachkondensation der ersten flussigen oder der ersten festen Phase oder des Gemischs aus erster flussiger 
25 und erster fester Phase bei einer Temperatur von 200 bis 350^C und einem Druck, der niedriger ist als der Druck 

der Stufe 2, wobei die Temperatur und der Druck so gewahit werden, daB eine zweite, Wasser und Ammoniak 
enthaltende Gasphase und eine zweite flussige oder zweite feste Phase oder ein Gemisch aus zweiter flussiger 
und zweiter fester Phase, die (das) jeweils das Polyamid enthalt, erhalten werden 

30 [0013] Es wurde erfindungsgemaB gefunden, daB der Einsatz einer Kombination von Titandioxid-FullkSrpern und 
metallischen FOIlkorpern in Stromungsrohren (auch als Rohrreaktoren bezeichnet)zu einer engen Verweilzeitverteilung 
der ' Reaktionsmischung im Rohr fuhrt. Zusatzlich konnen die zur Umsetzung des Reaktionsgemisches erforderliche 
Reaktionstemperatur und der Reaktionsdruck in den Stromungsrohren abgesenkt werden. Das erfindungsgemaBe 
Verfahren fuhrt somit zu einer Verbesserung der Produkthomogenitat und Produktqualitat bei gleichzeitiger Verringe- 

35 rung des Energieeintrags in das Reaktionsgemisch. 

[0014] Die prinzipielle Vorgehensweise des erfindungsgemSBen Verfahrens ist in der prioritdtsalteren, nicht vorver- 
offentlichten DE-A-1 97 09 390 beschrieben. 

[0015] In einer ersten Stufe wird ein Aminonitril im Stromungsrohr mit Wasser umgesetzt, teilweise hydrolytisch 
polymerisiert und in anschlieBenden Reaktionsstufen weiterverarbeitet. Das Gesamtverfahren umfaBt 3 oder 4 Ver- 
40 fahrensstufen. In den Stufen (1 ) und (3) k6nnen die erfindungsgemaB ausgerusteten Strdmungsrohre eingesetzt wer- 
den. 

[0016] Als Aminonitril konnen im Gemisch prinzipiell alle Aminonitrile. d.h. Verbindungen, die sowohl mindestens 
eine Amino- als auch mindestens eine Nitrilgruppe aufweisen, eingesetzt werden. Unter diesen sind co-Aminonitrile 
bevorzugt, wobei unter letzteren insbesondere co-Aminoalkylnitrile mit 4 bis 12 C-Atomen, weiter bevorzugt 4 bis 9 C- 
45 Atomen im Alkylenrest, oder ein Aminoaikylarylnitril mit 8 bis 13 C-Atomen eingesetzt werden, wobei dort solche be- 
vorzugt werden, die zwischen der aromatischen Einheit und der Amino- und Nitrilgruppe eine Alkylengruppe mit min- 
destens einem C-Atom aufweisen. Unter den Aminoalkylarylnitrilen sind insbesondere solche bevorzugt, die die Amino- 
und Nitrilgruppe in 1,4-Stellung zueinander aufweisen. 

[001 7] Als co-Aminoalkylnitril setzt man weiter bevorzugt lineare co-Aminoalkylnitrile ein, wobei der Alkylenrest (-CH2-) 
so vorzugsweise 4 bis 1 2 C-Atome, weiter bevorzugt von 4 bis 9 C-Atome enthalt, wie 6-Amino-l-cyanopentan (6-Amino- 
capronitril), 7-Amino-1-cyanohexan, 8-Amino-1 -cyanoheptan. 9-Amino-1-cyanooctan, 10- Amino- 1-cyanononan, be- 
sonders bevorzugt 6-Aminocapronltril. 

[0018] 6-Aminocapronitril erhalt man ublichenA^eise durch Hydrierung von Adipodinitril nach bekannten Verfahren, 
beispielsweise beschrieben in DE-A 836,938, DE-A 848,654 Oder US 5 151 543. 
55 [0019] Seibstverstandlich konnen auch Gemische mehrer Aminonitrile oder Gemische eines Aminonitrils mit weite- 
ren Comonomeren, wie Caprolactam oder das untenstehend naher definierte Gemisch eingesetzt werden. 
[0020] In einer besonderen Ausfuhrungsform, Insbesondere wenn man Copolyamide oder verzweigte oder ketten- 
verlSngerte Polyamide herstellen mochte, setzt man anstelle von reinem 6-Aminocapronltril folgendes Gemisch ein: 
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50 bis 99,99, bevorzugt 80 bis 90 Gew.-% 6-Aminocapronitril, 

0,01 bis 50, bevorzugt von 1 bis 30 Gew.-% mindestens einer Dicarbonsaure, ausgewalilt aus der Gruppe beste- 

liendausaliphatischenC4-Cio-ot,a)-Dicarbonsauren,aromatischenCe-C^2*'^'*^^''l^°"s^^ 
dicarbonsauren, 

5 0 bis 50 bevorzugt 0,1 bis 30 Gew.-% eines a,o}-Diamins mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, 

0 bis 50 bevorzugt 0 bis 30 Gew.-% eines a,(D-C2-Ci2*^''^i^^'s sowie 

0 bis 50 bevorzugt 0 bis 30 Gew.-% eines a, co-Cs-Cig-Aminosaure oder des entsprechenden Lactams, 
0 bis 10 Gew.-% mindestens einer anorganlschen Saure oder deren Salz, 

10 wobei die Summe der einzelnen Gewichtsprozentangaben 1 00 % betragt. 

[0021] Als Dicarbonsauren kann man aliphatische C4-C^o-a* co-DicarbonsSuren, wie Bemsteinsaure, Gtutarsdure, 
Adipinsaure, Pimelinsaure, Korl<saure, Azelainsaure, Sebazinsaure, bevorzugt Adipinsau re und Sebazinsaure, beson- 
ders bevorzugt Adipinsaure, und aromatisclne CQ-Ci2"'^'C^'''^onsauren wie Tereplitlialsaure sowie Cs-Cg-Cycloall^andi- 
carbonsauren wie Cycloiiexandicarbonsaure einsetzen. 

75 [0022] Als a, co-Diamin mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen kann man Tetramethylendiamin, Pentamethylendiamin, He- 
xamethylendiamin, Heptamethylendiamin, Octamethylendiamin, Nonamethylendiamin und Decamethylendiamin, be- 
vorzugt Hexamethylendiamin, einsetzen, 

[0023] Desweiteren ist es auch moglich, Saize aus den genannten Dicarbonsauren und Diaminen einzusetzen, ins- 
besondere das Salz aus Adipinsaure und Hexametiiylendiamin, sogenanntes AH-Salz. 
20 [0024] Als a, a)-C2-Ci2-Dinitril setzt man bevorzugt aliphatische Dinitrile, wie 1 ,4-Dicyanbutan (Adipodinitril), 1,5-Di- 
cyanpentan, 1,6-Dicyanhexan, 1 ,7-Dicyanheptan, 1 ,8-Dicyanoctan, 1 ,9-Dicyannonan, 1,10-Dicyandecan, besonders 
bevorzugt Adipodinitril, ein. 

[0025] Gewunschtenfalls kann man auch Diamine, Dinitrile und Aminonitrile, die sich von verzwelgten Alkylen- oder 
Arylen- oder Alkylarylenen ableiten, verwenden. 
25 [0026] Als a,a>-C5-Ci2-Aminosaure kann man 5-Aminopentansaure, 6-Aminohexansaure, 7-Aminoheptansaure, 
8-Aminooctansaure, 9-Aminononansaure, 1 0-AminodecansSure, 11-Aminoundecansaure und 12-Aminododecansau- 
re, bevorzugt 6-Aminohexansaure, einsetzen. 

[0027] Das Aminonitril/Wasser-Gemisch wird vor der EinfOhrung in die erste Stufe mit Hilfe eines Warmetauschers 
erhitzt. Das Aminonitril und das Wasser konnen auch getrennt vonelnander erhitzt in der ersten Stufe durch den Einsatz 
30 von Mischelementen vermischt werden. Das Eduktgemisch wird in der Stufe (1) in einen Stromungsreaktor gepumpt, 
der Tjtandioxid-Fullkorper und metallische Fullkorper enthalt. 

[0028] Bei den Fullkorpern eines Bronsted-Saurekatalysators, ausgewahit aus Beta-Zeolith-, Schichtsilikat- oder 
Titandioxid-Fullkorpem handelt es sich vorzugsweise urn Strange oder ein Granulat. Besonders bevorzugt wird ein 
Granulat mit einer mittleren Lange von 5 bis 20 mm und einem mittleren Durchmesser von 3 bis 6 mm eingesetzt. 

35 Insbesondere sind Titandioxid-Granulate mit einer mittleren Lange von ungefahr 1 0 mm und einem Durchmesser von 
4 mm bevorzugt. Das Titandioxid besteht dabei vorzugsweise zu 70 bis 100 Gew.-% aus Anatas und 0 bis 30 Gew.- 
% aus Rutil. Beim Einsatz von Aminonitrilen, die im wesentlichen rein oder vollstandig rein sind, wird bevorzugt ein 
Titandioxid-Fullkorper aus Anatas eingesetzt. Betm Vorliegen von Verunreinigungen im Aminonitril wird vorzugsweise 
ein Titandioxid-Fullkdrper eingesetzt, der aus 70 bis 80 Gew.-% Anatas und 20 bis 30 Gew.-% Rutil, besonders be- 

40 vorzugt etwa 70 Gew.-% Anatas und etwa 30 Gew.-% Rutil besteht. Der Katalysator weist vorzugsweise ein Porenvo- 
lumen von 0,1 bis 5 ml/g, besonders bevorzugt 0,2 bis 0,5 ml/g auf. Der mittlere Porendurchmesser betragt vorzugs- 
weise 0,005 bis 0,1 ^im, besonders bevorzugt 0,01 bis 0,06 nm. Wird mit hochviskosen Produkten gearbeitet, sollte 
der mittlere Porendurchmesser gro3 gewahit werden. Die Schneidharte ist vorzugsweise gr63er 20 N, besonders 
bevorzugt > 25 N. Die BET-Oberflache betragt vorzugsweise mehr als 40 m^/g, besonders bevorzugt mehr als 100 

45 m2/g. Bei einer kleiner gewahlten BET-Oberflache sollte das Schuttvolumen entsprechend hoher gew§hlt werden, um 
eine ausreichende Katalysatoraktivitat zu gewahrleisten. Besonders bevorzugte Katalysatoren weisen folgende Ei- 
genschaften auf: 100 % Anatas; 0,3 ml/g Porenvolumen; 0,02 \irr\ mittlerer Porendurchmesser; 32 N Schneidharte; 
116 m2/g BET-Oberflache oder 84 Gew.-% Anatas; 16 Gew,-% Rutil; 0,3 ml/g Porenvolumen; 0,03 |nm mittlerer Po- 
rendurchmesser; 26 N Schneidharte; 46 m^/g BET-Oberflache. Die Katalysatoren konnen dabei aus handelsublichen 

so Pulvern, wie sie beispielsweise von Degussa, Finnti oder Kemira angeboten werden, hergestellt werden. Beim Einsatz 
eines Anteils an Wolframoxid werden bis zu 40 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 
25 Gew.-% des Titandioxids durch Wolframoxid ersetzt. Die Konfektionierung der Katalysatoren kann wie in ErtI, Kno- 
zinger, Weitkamp: "Handbook of heterogeneous catalysis", VCH Weinheim, 1997, Seiten 98ff beschrieben erfolgen. 
[0029] Die metallischen Fullkorper sind vorzugsweise aus korrosionsbestandigen Metallen, insbesondere korrosi- 

55 onsbestdndigem Stahl aufgebaut. Die Fullkorper konnen dabei jede geeignete Geometrie haben. Besonders bevorzugt 
handelt es sich um Raschig-Ringe. Die Raschig-Ringe weisen dabei vorzugsweise einen Durchmesser von 2 bis 6 
mm, insbesondere etwa 3 mm auf. 

[0030] Die GroBe der Granulate wird vorteilhaft so gewdhlt, daB zum einen eine mechanische Abtrennung des Gra- 
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nulats durch Filter und Siebe problemlos mogllch ist, zum anderen der durch den Stromungswiderstand hervorgemfene 
Druckaufbau aufgrund der erhohten Festkorperdichte im Reaktor technrsch kontrollierbar bleibt. Die mittlere Schutt- 
dichte im Strdmungsrohr-Reaktor kann durch ein geeignetes Verhaltnis von Fullkorper eines Brdnsted-Sdurekataly- 
sators. ausgewShIt aus Beta-Zeolith-, Schichtsilikat- Oder Titandioxid-Fullkdrpem, zu metallischem Fullkorper einge- 

5 stent werden. Dabei konnen im Strdmungsrohr Gemische der Fullkorper eines Bronsted-Saurekatalysators, ausge- 
wahlt aus Beta-Zeolith-, Schichtsilikat- Oder Titandioxid-Fullkorpern vorliegen. Die Fullkorper eines Bronsted-Saure- 
katalysators. ausgewahit aus Beta-Zeolith-, Schichtsilikat- Oder Titandioxid-Fullkorpern, und die metallischen Fullkor- 
per sind im Stromungsrohr alternierend geschichtet. In Strdmungsrichtung folgt dabei vorzugsweise auf eine Schicht 
von Fullkorpern eines Bronsted-Saurekatatysators. ausgewdhit aus Beta-Zeolith-. Schichtsilikat- Oder von Titandioxid- 

10 Fullkorpern, eine Schicht von metallischen Fullkorpem. Es kann auch eine abwechelnde Schichtfolge beider Fullkdrper 
mit 3 bis 20, vorzugsweise 3 bis 15 Schichten vorliegen. 

[0031] Einen Vergleich zwischen einer Schuttung, die eine Schicht Tltandioxid-Granulat und darauffolgend eine 
Schicht Raschig-Ringe aufweist, zu einer Schuttung, die nur Raschig-Ringe aufweist, zeigt die Zeichnung. 
[0032] In Figur 1 ist die Verweilzeit in Form einer Auftragung der Konzentration T gegen die Zeit Z in Mtnuten fur die 
15 Schuttung mit Titandioxid-Granulat (ausgefullte kreise) und eine Schuttung aus Raschig-Ringen (nich ausgefullte KSst- 
chen) angegeben. 

[0033] Die Venweilzeitverteilung fur die erfindungsgema3e Schuttung ist wesentlich enger als fur die Schuttung, die 
ausschlieBlich aus Raschig-Ringen besteht. 

[0034] Nachstehend werden die Umsetzungsbedingungen fur die Stufe 1 angegeben. Wenn in Stufe 3, die nach- 
20 stehend beschrieben ist, ebenfalls die erfindungsgemaBe Schuttung eingesetzt wird, gelten entsprechende Reakti- 
onsbedingungen. 

[0035] ErfindungsgemaB wird in der ersten Stufe (Stufe 1 ) ein Aminonitril mit Wasser bei einer Temperatur von 90 
bis 400°C, vorzugsweise 180 bis 310*^0 und insbesondere bei 220 bis 270°C erhitzt, wobei ein Druck von 0,1 bis 15 
X 10^ Pa, vorzugsweise 1 bis 10 x 10^ Pa eingestellt wird. Dabei konnen in dieser Stufe Druck und Temperatur so 
25 aufeinander abgestimmt werden, daB eine flussige Oder eine feste Phase und ein Gemisch aus flussiger Oder fester 
Phase und eine gasformige Phase erhalten werden. Vorzugsweise soil das Reaktionsgemisch einphasig flussig vor- 
liegen, d.h. im Gemisch keine Gasphase vorhanden sein. 

[0036] In Stufe 1 konnen Druck und Temperatur gewunschtenfalls auch so eingestellt werden, da3 im Reaktor eine 
gasformige und eine flussige Phase vorliegen. Im Rahmen der ersten Stufe kann dann die gasformige Phase von der 

30 flussigen abgetrennt werden. Bevorzugt wird bei der zweiphasigen Fahrweise ein Druck gewahit, der groBer ist als 
der zur Massetemperatur der Reaktionsmischung gehorende Dampfdruck von reinem Wasser, jedoch kleiner als der 
Gleichgewichtsdampfdruck von Ammoniak. Im Fall der zweiphasigen Fahrweise ist es vorteilhaft, den Rohrreaktor 
axial-senkrecht stehend zu betreiben. Dieser kann vollstandig Oder teilweise mit der oben beschriebenen Schichtung 
Oder Mischung aus Fullkorpern eines Bronsted-Saurekatalysators, ausgewahit aus Beta-Zeolith-, Schichtsilikat- oder* 

35 Titandioxid-Fullkorpern und metallischen Fullkorpern gefullt sein. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt der 
senkrecht stehende Reaktor bei zweiphasiger Fahrweise maximal bis zur Phasengrenze Granulat eines Bronsted- 
Saurekatalysators, ausgewahit aus Beta-Zeolith-, Schichtsilikat- Oder Titandioxid-Granulat, wahrend das die Gasphase 
enthaltende Reaktorvolumen vorzugsweise ausschlieBlich mit metallischen Fullkorpern wie Raschig-Ringen gefullt ist. 
[0037] ErfindungsgemaB setzt man Wasser in einem Molverhaltnis von Aminoalkylnitril zu Wasser im Bereich von 

40 1 :1 bis 1 :1 0, besonders bevorzugt von 1 :2 bis 1 :8, ganz besonders bevorzugt von 1 :2 bis 1 :6, ein, wobei der Einsatz 
von Wasser im UberschuB. bezogen auf das eingesetzte Aminoalkylnitril, bevorzugt ist. 

[0038] Bei dieser Ausfuhrungsform entspricht die flussige Oder feste Phase Oder das Gemisch aus flussiger und 
fester Phase dem Umsetzungsgemisch, wahrend die gasformige Phase abgetrennt wird. Dabei konnen im Rahmen 
dieser Stufe die gasformige Phase sofort von der flussigen oder festen Phase Oder dem Gemisch aus fester oder 

45 flussiger Phase abgetrennt werden, oder das sich innerhalb dieser Stufe bildende Reaktionsgemisch kann zweiphasig 
flussig-gasformig, fest-gasformig oder flusslg/fest-gasformig vorliegen. Selbstverstandlich konnen Druck und Tempe- 
ratur auch so aufeinander abgestimmt werden, daB das Reaktionsgemisch einphasig-fest oder -flussig vorliegt. 
[0039] Die Abtrennung der Gasphase kann durch den Einsatz von geruhrten oder nichtgeruhrten Abscheidekessein 
Oder Kesselkaskaden sowie durch den Einsatz von Verdampferapparaten erfolgen, z.B. durch Umlaufverdampfer oder 

so Dunnschichtverdampfer, wie z.B. durch Filmextruder oder durch Ringscheibenreaktoren, die eine vergroBerte Pha- 
sengrenzflache garantieren. Gegebenenfalls ist ein Umpumpen der Reaktionsmischung bzw. der Einsatz eines Schlau- 
fenreaktors notwendig, um die Phasengrenzflache zu vergroBern. Des weiteren kann die Abtrennung der Gasphase 
durch die Zugabe von Wasserdampf oder Inertgas in die flussige Phase gefordert werden. 

[0040] Bevorzugt wird bei einer vorgewShlten Temperatur der Druck so eingestellt, daB er kleiner ist als der Gleich- 
55 gewichtsdampf druck von Ammoniak, jedoch groBer als der Gleichgewichtsdampfdruck der ubrigen Komponenten im 
Reaktionsgemisch bei der vorgegebenen Temperatur. Auf diese Weise kann insbesondere die Abscheidung von Am- 
moniak begunstigt und somit die Hydrolyse der Saureamidgruppen beschleunigt werden. 

[0041] Bezuglich der Venweilzeit des Reaktionsgemischs in der ersten Stufe bestehen keinerlei Beschrankungen; 
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sie wird jedoch im allgemeinen im Bereich von ungefahr 10 Minuten bis ungefahr 10 Stunden, vorzugsweise zwischen 
ungefahr 30 Minuten und ungefahr 6 Stunden gewahlt. 

[0042] Obwolil auch bezuglicli des Umsatzes an Nitrilgruppen in Stufe 1 keinerlei Beschrankungen existieren, betragt 
insbesondere aus wirtschaftlichen Grunden der Umsatz an Nitrilgruppen in Stufe 1 im allgemeinen nicUt wenlger als 
ungefahr 70 mol-%, vorzugsweise mindestens ungefahr 95 mol-% und insbesondere ungefahr 97 bis ungefahr 99 mol- 

jeweiis bezogen auf die Molzahl an eingesetztem Aminonitrll. 
[0043] Den Umsatz an Nitrilgruppen ermittelt man ubiicherweise mittels IR-Spektroskopie (CN-Valenz-Schwingung 
bel 2247 Wellenzahlen), NMR oder HPLC, bevorzugt durch IR-Spektroskopie. 

[0044] Weiterhin ist es erfindungsgemaB nicht ausgeschlossen, die Umsetzung in Stufe 1 auch in Gegenwart von 
sauerstoffhaltigen Phosphorverbindungen, insbesondere Phosphorsaure, phosphoriger Saure und hypophosphorlger 
Saure sowie deren Alkalimetall- und Erdalkalimetallsalzen und Ammonlumsalzen wie Na3P04, NaH2P04, Na2HP04, 
NaHgPOa. NagHPOg, NaHgPOa. K3PO4. KH2PO4. K2HPO4. KH2PO3, K2HPO3, KH2PO2 durchzufuhren. wobei man 
das Molverhaitnis von co-Am inonitril zu Phosphorverbindungen im Bereich von 0,01:1 bis 1:1, bevorzugt von 0,01:1 
bis 0.1:1 wahlt. 

[0045] Erf indungsgema3 wIrd das in der ersten Stufe erhaltene Umsetzungsgemisch in Stufe 2 bei einer Temperatur 
von 150°C (200°C) bis 400°C (350°C), vorzugsweise einer Temperatur im Bereich von 300*>C {230°C) bis 330**C 
(300**C) und insbesondere im Bereich von 230**C bis 290°C (270**C) und einem Druck, der niedriger ist als der Druck 
in Stufe 1 welter umgesetzt. Vorzugsweise ist der Druck in der zwelten Stufe mindestens 0,5 x 106 Pa niedriger als 
der Druck in Stufe 1 , wobei im allgemeinen der Druck Im Bereich von 0.1 bis 45 x 10® Pa, vorzugsweise 0.5 bis 15 x 
10® Pa und insbesondere 0,2 bis 6 x 10® Pa liegt. 

[0046] Dabei werden in Stufe 2 die Temperatur und der Druck so gewahlt, daf3 eine erste Gasphase und eine erste 
flussige oder erste teste Phase Oder ein Gemisch aus erster flussiger und erster fester Phase erhalten werden, und 
die erste Gasphase von der ersten flussigen oder ersten festen Phase oder dem Gemisch aus erster flussiger und 
erster fester Phase abgetrennt wird. 

[0047] Die erste gasformige Phase, die im wesentlichen aus Ammoniak und Wasserdampf besteht, entfernt man im 
allgemeinen kontinuierlich mit Hilfe einer Destillationsvorrichtung, wie einer Destillationskolonne. Die bei dieser De- 
stination gegebenenfalls mitabgeschiedenen organischen Bestandteile des Destillats, im ubenwiegendem MaBe nicht 
umgesetztes Aminonitril, konnen in Stufe 1 und/oder Stufe 2 vollstandig oder tellweise zurQckgefuhrt werden. 
[0048] Die Venweilzeit des Umsetzungsgemlschs in Stufe 2 unterllegt keinerlei Beschrankungen, betragt jedoch im 
allgemeinen ungefahr 10 Minuten bis ungefahr 5 Stunden, vorzugsweise ungefahr 30 Minuten bis ungefahr 3 Stunden. 
[0049] Die Produktleitung zwischen der ersten und zweiten Stufe enthalt gegebenenfalls Fullkorper, wie Raschig- 
Ringe oder Sulzer-Mischelemente, die eine kontrollierte Entspannung des Umsetzungsgemlschs in die Gasphase er- 
moglichen. In Stufe 3 wird die erste flussige oder die erste teste Phase Oder das Gemisch aus erster flQsslger und 
erster fester Phase mit einer gasformigen oder flussigen Phase, die Wasser enthalt, vorzugsweise Wasser oder Was- 
serdampf versetzt. Dies geschieht kontinuierlich. Die Menge an zugegebenem Wasser (als Flussigkeit) liegt vorzugs- 
weise im Bereich von ungefahr 60 bis ungefahr 1 500 ml, weiter bevorzugt ungefahr 1 00 bis ungefahr 500 ml, jeweiis 
bezogen auf 1 kg der ersten flussigen oder ersten festen Phase oder des Gemischs aus erster flussiger und erster 
fester Phase. Durch diesen Wasserzusatz werden in erster Linie die in der Stufe 2 verursachten Wasserverluste kom- 
pensiert und die Hydrolyse von Saureamidgruppen im Reaktionsgemisch gefordert. Daraus resultiert als weiterer Vor- 
teil dieser Erfindung, daB das Gemisch der Ausgangsprodukte, wie es in Stufe 1 eingesetzt wird, ledlgllch mit eInem 
kleinen WasseruberschuB eingesetzt werden kann. 

[0050] Vorzugsweise wird die Wasser enthaltende gasformige oder flussige Phase vor der Einleitung in Stufe 3 in 
einem Warmetauscher vorgeheizt und anschlieBend mit der ersten flussigen oder der ersten festen Phase oder dem 
Gemisch aus erster fester und erster flussiger Phase vermischt. Dabei konnen gegebenenfalls Mischelemente im 
Reaktor eingesetzt werden, die die Durchmischung der Komponenten fdrdern. 

[0051] Stufe 3 kann bei einer Temperatur von 150 bis 370°C und eInem Druck von 0,1 bis 30 x 10® Pa betrieben 
werden, beim Vorliegen dererfindungsgemaBen Schuttung konnen die fur Stufe 1 geltenden Bedingungen angewendet 
werden. 

[0052] Dabei konnen Druck und Temperatur so aufeinander abgestimmt werden, daB das Reaktionsgemisch ein- 
phasig-flusssig oder einphasig-fest vorliegt. In einer anderen Ausfuhrungsform werden Druck und Temperatur so ge- 
wahlt, daB eine flussige oder eine teste Phase oder ein Gemisch aus fester und flussiger Phase sowIe eine gasfdrmlge 
Phase erhalten werden. Bei dieser Ausfuhrungsfomri entsprlcht die flussige oder teste Phase oder das Gemisch aus 
flussiger und fester Phase dem Produktgemisch, wahrend die gasformige Phase abgetrennt wird. Dabei konnen im 
Rahmen dieser Stufe die gasformige Phase sofort von der flussigen Oder festen Phase Oder dem Gemisch aus fester 
Oder flussiger Phase abgetrennt werden, oder das sich innerhalb dieser Stufe blldende Reaktionsgemisch zwelphaslg 
flussiggasformig, fest-gasfdrmig oder flussig/fest-gasformlg vorliegen. 

[0053] Bel einer vorgewahlten Temperatur kann der Druck so eingestellt werden, daB er kleiner ist als der Glelch- 
gewichtsdampfdruck von Ammoniak, jedoch groBer als der Glelchgewichtsdampfdruck der ubrigen Komponenten Im 
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Reaktionsgemisch bel der vorgegebenen Temperatun Auf diese Weise kann insbesondere die Abscheidung von Am- 
moniak begunstigt und somit die Hydrolyse der Saureamidgmppen beschleunigt werden. 

[0054] Die in dieser Stufe einsetzbaren Apparaturen/Reaktoren konnen mit denen der Stufe 1 , wie oben diskutiert, 
identisch sein. 

5 [0055] Die Venveilzeit in dieser Stufe unterliegt ebenfalls keinen Beschrankungen, aus wirtschaftlichen Grunden 
wahit man sie jedoch im allgemeinen im Bereich zwischen ungefahr 10 Minuten bis ungefahr 10 Stunden, vorzugsweise 
zwischen ungefahr 60 bis ungefahr 8 Stunden, besonders bevorzugt ungefahr 60 Minuten bis ungefahr 6 Stunden. 
[0056] Das in Stufe 3 erhaltene Produktgemisch kann dann, wie welter unten beschrieben, weiterverarbeitet werden. 
[0057] In einer bevorzugten Ausf uhrungsform wird das Produktgemisch der Stufe 3 in einer vierten Stufe einer Nach- 

10 kondensation bei einer Temperatur von ungefahr 200 bis ungefahr 350^0, vorzugsweise einer Temperatur von ungefahr 
220 bis 300*'C und insbesondere ungefahr 250 bis 270°C untenA^orfen. Stufe 4 wird bei einem Druck durchgefuhrt, der 
unterhalb des Drucks der Stufe 3 liegt, und vorzugsweise in einem Bereich von ungefahr 5 bis 1000 x 10^ Pa, weiter 
bevorzugt ungefahr 10 bis ungefahr 300 x 10^ Pa liegt. Im Rahmen dieser Stufe werden Temperatur und Druck so 
gewahit, da3 eine zweite Qasphase und eine zweite flussige Oder teste Phase oder ein Gemisch aus zweiter f iussiger 

IS und zweiter fester Phase, die das Polyamid enthalten, erhalten werden. 

[0058] Vorzugsweise wird die Nachkondensation gemaB Stufe 4 so durchgefuhrt, daB die relative Viskositat (ge- 
messen bei einer Temperatur von 25''C und einer Konzentration von 1 g Polymer pro 100 ml in 96 Gew.-%iger Schwe- 
felsaure) des Polyamids einen Wert im Bereich von ungefahr 1 ,6 bis ungefahr 3,5 einnimmt. 

[0059] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann man aus der flussigen Phase gegebenenfalls vorhandenes Was- 
20 ser mittels eines Inertgases wie Stickstoff austreiben. 

[0060] Die Venweilzeit des Reaktionsgemischs in Stufe 4 richtet sich insbesondere nach der gewunschten relativen 
Viskositat, der Temperatur, dem Druck und der in Stufe 3 zugesetzten Wassermenge. 

[0061] Wird die Stufe 3 einphasig betrieben, so konnen in der Produktleitung zwischen der Stufe 3 und der Stufe 4 
gegebenenfalls Futlkorper, bestehend z.B. aus Raschig-Ringen oder Sulzer-Mischelementen. eingesetzt werden, wel- 
25 Che eine kontrollierte Entspannung des Reaktionsgemischs in der Gasphase ermdglichen. 

[0062] In einer weiteren Ausfuhrungsform kann erfindungsgemaB auf Stufe 3 verzichtet werden und zur Hersteilung 
des Polyamid die Stufen (1 ), (2) und (4) ausgefuhrt werden. 
[0063] Vorzugsweise wird diese Variante wie folgt durchgefuhrt: 

Das Umsetzungsgemisch wird in Stufe 2 wie vorstehend beschrieben Oder bei einer Temperatur im Bereich von un- 
30 gefahr 220 bis ungefahr 300°C und einem Druck im Bereich von ungefahr 1 bis ungefahr 7 x 10^ Pa behandelt, wobel 
der Druck in der zweiten Stufe mindestens 0,5 x 10^ Pa niedriger ist als in Stufe 1. Gleichzeitig wird die entstandene 
erste Gasphase von der ersten flussigen Phase abgetrennt. 

[0064] Die in Stufe 2 erhaltene erste flussige Phase wird in Stufe 3 wie in Stufe 1 oder bei einer Temperatur im 
Bereich von ungefahr 220 bis 300°C und einem Druck im Bereich von ungefahr 1 0 bis ungefahr 300 x 1 0^ Pa behandelt, 
35 wobei die dabei enstehende zweite, Wasser und Ammoniak enthaltende Gasphase von der zweiten flussigen Phase 
abgetrennt wird. Innerhalb dieser Stufe wird die relative Viskositat (gemessen wie oben definiert) des erhaltenen Po- 
lyamids auf einen gewunschten Wert im Bereich von ungefahr 1,6 bis ungefahr 3,5 durch Wahl der Temperatur und 
der VenA/eilzeit eingestellt. 

[0065] Anschlie3end wird die so erhaltene zweite flussige Phase nach ubiichen Methoden ausgetragen und, falls 

40 dies enwunscht ist, aufgearbeitet. 

[0066] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann mindestens eine der in den 
jeweiligen Stufen erhaltenen Gasphasen in mindestens eine der vorhergehenden Stufen zuruckgefuhrt werden. 
[0067] Es Ist weiterhin bevorzugt, da3 in Stufe 1 oder in Stufe 3 oder sowohl In Stufe 1 als auch in Stufe 3 die 
Temperatur und der Druck so gewahit werden, daB eine flussige oder eine teste Phase Oder ein Gemisch aus flussiger 

45 und fester Phase und eine gasformige Phase erhalten werden, und die gasformige Phase abgetrennt wird. 

[0068] Ferner kann man im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens auch eine Kettenverlangerung oder eine 
Verzweigung oder eine Kombination aus beidem durchfuhren. Dazu werden dem Fachmann bekannte Substanzen 
zur Verzweigung bzw. Kettenverlangerung von Polymeren in den einzelnen Stufen zugesetzt. Vorzugsweise werden 
diese Substanzen in Stufe 3 oder 4 zugesetzt. 

so [0069] Als einsetzbare Substanzen sind zu nennen: 

[0070] Trifunktionelle Amine oder Carbonsauren als Verzweiger beziehungsweise als Vernetzer. Beispiele geeigne- 
ter mindestens trifinktioneller Amine oder Carbonsauren sind beschrieben in der EP-A-0 345 648. Die mindestens 
trifunktionellen Amine weisen mindestens drei Aminogruppen auf, die zur Umsetzung mit Carbonsauregruppen fahig 
sind. Sie weisen vorzugsweise keine Carbonsauregruppen auf. Die mindestens trifimktionellen Carbonsauren weisen 

ss mindestens drei zur Umsetzung mit Aminen befahigte Carbonsauregruppen auf, die beispielsweise auch in Form Ihrer 
Derivate, wie Ester, vorliegen konnen. Die Carbonsauren weisen vorzugsweise keine zur Reaktion mit Carbonsaure- 
gruppen befahigten Aminogruppen auf. Beispiele geeigneter Carbonsauren sind Trimesinsaure, trimerisierte Fettsau- 
ren. die beispielsweise aus Olsaure hergestellt sein konnen und 50 bis 60 C-Atome aufweisen konnen, Naphthalinpo- 
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lycarbonsauren, wie NaphthaIin-1 ,3,5,7-tetracarbonsaure. Vorzugswelse sind die Carbonsauren def inierte organische 
Verbindungen und kelne polymeren Verbindungen. 

[0071] Amine mit mindestens 3 Aminogruppen sind beispielsweise Nitrilotrlalkylamln, insbesondere Nitrilotrietha- 
namin, Dialkylentriamine, insbesondere Diethylentriamin, Trialkylentetramlne und Tetraalkylenpentamine, wobei die 
Alkylenreste vorzugsweise Ethyienreste sind. Weiterhin konnen als Amine Dendrimere venwendet werden. Vorzugs- 
weise weisen die Dendrimere die allgemeine Formel I auf 

(R2N-(CH2)j2N-(CH2)x-N((CH2)n-NR2)2 (I) 

in der 

R H Oder -(CH2)n-NRi2 mit 

R1 H Oder -(CH2)n-NR22 mit 

R2 H Oder -(CH2)n-NR32 mit 

R3 H Oder -(CH2)n-NH2 ist, 

n einen ganzzaliligen Wert von 2 bis 6 hat und 

X einen ganzzahligen Wert von 2 bis 14 hat. 

[0072] Vorzugsweise weist n einen ganzzahligen Wert von 3 Oder 4, insbesondere 3 und x einen ganzzahligen Wert 
von 2 bis 6, vorzugsweise von 2 bis 4, insbesondere 2 auf. Die Reste R konnen auch unabhangig voneinander die 
angegebenen Bedeutungen haben. Vorzugsweise ist der Rest R ein Wasserstoffatom oder ein Rest -(CH2)n-NH2. 
[0073] Geeignete Carbonsauren sind solche mit 3 bis 10 Carbonsauregruppen, vorzugsweise 3 oder 4 Carbonsau- 
regruppen. Bevorzugte Carbonsauren sind solche mit aromatischen und/oder heterocyclischen Kernen. Beispiele sind 
Benzyl-, Naphthyl-, Anthracen-, Biphenyl-, Triphenylreste Oder Heterocyclen wie Pyridin, Bipyridin, Pyrrol, Indol, Furan, 
Thiophen, Purin, Chinolin, Phenanthren, Poryphyrin, Phthalocyanin, Naphthalocyanin. Bevorzugt sind 3.5,3',5'-Biphe- 
nyltetracarbonsaure-Phthalocyanin, Naphthalocyanin. 3,5.5*,5'-Biphenyl-tetra-carbonsaure, 1 ,3,5,7-Naphthalintetra- 
carbonsaure, 2,4,6-Pyrldintricarbonsaure. 3,5,3'5'-Bipyridyltetracarbonsaure, 3,5,3'5'-Benzophenontetracarbonsaure, 
1,3,6,8-Akridintetracarbonsaure, besonders bevorzugt 1,3,5-Benzoltricarbonsaure (Trimesinsaure) und 1,2,4,5-Ben- 
zoltetracarbonsaure. Derartige Verbindungen sind technisch erhaltlich oder konnen nach dem in der DE-A-43 12 182 
beschriebenen Verfahren hergestellt werden. Bei der Venwendung von ortho-substituierten aromatischen Verbindun- 
gen wird vorzugsweise eine Imidbildung durch Wahl geeigneter Umsetzungstemperaturen verhindert. 
[0074] Diese Substanzen sind mindestens trifunktionell, vorzugsweise mindestens tetrafunktionell. Dabei kann die 
Anzahl der funktionellen Gruppen 3 bis 1 6, vorzugsweise 4 bis 1 0, besonders bevorzugt 4 bis 8 betragen. Es werden 
in den erfindungsgema3en Verfahren entweder mindestens trifunktionelle Amine oder mindestens trifunktionelle Car- 
bonsauren eingesetzt, jedoch in den keine Gemische aus entsprechenden Aminen oder Carbonsauren. Geringe Men- 
gen an mindestens trifunktionellen Aminen konnen jedoch den trifunktionellen Carbonsauren enthalten sein und um- 
gekehrt. 

[0075] Die Substanzen liegen in der l\/lenge von 1 bis 50 \imo\/g Polyamid, vorzugsweise 1 bis 35, besonders be- 
vorzugt 1 bis 20 nmol/g Polyamid vor. Vorzugsweise sind die Substanzen in einer Menge von 3 bis 150, besonders 
bevorzugt 5 bis 100, insbesondere 10 bis 70 ^mol/g Polyamid an Aquivalenten enthalten. Die Aquivalente beziehen 
sich dabei auf die Anzahl der funktionellen Aminogruppen Oder Carbonsauregruppen. 

[0076] Difunktionelle Carbonsauren oder difunktionelle Amine dienen als Kettenverlangerungsmittel. Sie weisen 2 
Carbonsauregruppen auf, die mit Aminogruppen umgesetzt werden konnen, oder 2 Aminogruppen, die mit Carbon- 
sSuren umgesetzt werden konnen. Die difunktionellen Carbonsauren oder Amine enthalten auBer den Carbonsaure- 
gnjppen oder Aminogruppen keine weiteren funktionellen Gruppen, die mit Aminogruppen oder Carbonsauregruppen 
reagieren konnen. Vorzugsweise enthalten sie keine weiteren funktionellen Gruppen. Beispiele geeigneter difunktio- 
neller Amine sind solche, die mit difunktionellen Carbonsauren Saize bilden. Sie konnen linear aliphatisch sein, wie 
Ci.i4-Alkylendiamin, vorzugsweise Cg^e-Alkylendiamin. beispielsweise Hexylendiamin. Sie konnen zudem cycloali- 
phatisch sein. Beispiele sind Isophorondiamin, Dicycycan, Laromin. Verzweigte aliphatische Diamine sind ebenfalls 
venwendbar, ein Beispiel ist Vestamin TMD (Trimethylhexamethylendiamin, hergestellt von der Huls AG). Zudem kon- 
nen die Diamine aromatrsch-aliphatisch sein, beispielsweise kann n-Xylylendiamin verwendet werden. Die gesamten 
Amine konnen jeweils durch C^.^g-, vorzugsweise 
[0077] Ci.^4-Alkylreste am Kohlenstoffgerust substituiert sein. 

[0078] Difunktionelle Carbonsauren sind beispielsweise solche. die mit difunkitioneHen Diaminen SaIze bilden. Es 
konnen lineare aliphatische Dicarbonsauren sein, die vorzugsweise C4,2o-Dicarbonsauren sind. Beispiele sind Adipin- 
saure. AzelainsSure, Sebazinsaure, SuberinsSure. Sie konnen zudem aromatisch sein. Beispiele sind Isophthalsaure, 
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Terephthalsaure, Naphthalindicarbonsaure, wie auch dimeristeite Fettsauren. 

[0079] Die difunktionellen Grundbausteine (c) werden vorzugsweise in Mengen von 1 bis 55, besonders bevorzugt 
1 bis 30. insbesondere 1 bis 15 \im/g Polyamid eingesetzt. 

[0080] ErfindungsgemaB tragt man das in Stufe 3 erhaltene Produktgemisch Oder die zweite flussige Oder zweite 
5 teste Phase oder das Gemisch aus zweiter f lussiger und zweiter fester Phase (aus Stufe 4), die das Polyamid enthalten, 
vorzugsweise eine Polymerschmeize, nach ubiichen Methoden, beispielswelse mit Hilfe einer Pumpe, aus dem Re- 
aktionsgefaB aus. AnschlieBend l^ann man das erhaltene Polyamid nach an sich bekannten Methoden, wie sie z.B. in 
der DE-A 43 21 683 (S. 3. Z. 54 bis S. 4, Z.3) ausfuhrlich beschrieben sind, aufarbeiten. 

[0081] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann man den Gehalt an cyclischem Dimer im erfindungsgemafB er- 
10 haltenen Polyamid*6 weiter reduzieren, indem man das Polyamit zuerst mit einer waBrigen Losung von Caprolactam 
und anschlieBend mit Wasser extrahiert und/oder der Gasphasenextraktion (beispielswelse beschreiben in der EP-A- 
0 284 968) untenvirft. Die bei dieser Nachbehandlung anfallenden niedermolekuiaren Bestandteile wie Caprolactam 
und seine linearen sowie cyclischen Oligomere, kann man in die erste und/oder zweite und/oder dritte Stufe zuruck- 
fuhren. 

15 [0082] Dem Ausgangsgemisch und dem Reaktionsgemisch konnen in alien Stufen Kettenregler, wie aliphatische 
und aromatische Carbon- und Dicarbonsauren, und Katalysatoren, wie sauerstoffhaltige Phosphorverbindungen, in 
Mengen im Bereich von 0,01 bis 5 Gew.-%, bevorzugt von 0,2 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Menge an eingesetzten 
polyamidbildenden Monomeren und Aminonitrilen, zugesetzt werden. Geeignete Kettenregler sind zum Beispiel Pro- 
pionsaure. Essigsaure, Benzoesaure, Terephthalsaure sowie Triacetondiamin. 

20 [0083] Zusatz- und Fullstoffe wie Pigmente, Farbstoffe und Stabilisatoren werden in der Regel vor dem Granulieren, 
bevorzugt in der zweiten, dritten und vierten Stufe der Reaktionsmischung zugefuhrt. Besonders bevorzugt sind Full- 
und Zusatzstoffe dann einzusetzen, wenn die Reaktions- bzw. Polymermischung im weiteren Verfahrensablauf nicht 
mehr in Gegenwart von Festbettkatalysatoren umgesetzt wird. Als Zusatzstoffe kdnnen die Zusammensetzungen von 
0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung, eines oder mehrerer 

25 schlagzdhmodifizierender Kautschuke enthalten. 

[0084] Es konnen z.B. ubiiche Schlagzahmodifier venwendet werden, die fur Polyamide und/oder Polyarylenether 
geeignet sind. 

[0085] Kautschuke, die die Zahigkeit von Polyamiden erhohen, weisen im allgemeinen zwei wesentliche Merkmale 
auf: sie enthalten einen elastomeren Anteil, der eine Glastemperatur von weniger als -1 O^'C. vorzugsweise von weniger 

30 als -30°C aufweist, und sie enthalten mindestens eine funktlonelle Gruppe, die mit dem Polyamid wechseiwirken kann. 
Geeignete funktionelle Gruppen sind beispielsweise Carbonsaure-, Carbonsaureanhydrid-, Carbonsaureester-, Car- 
bonsaureamid-, Carbonsaureimid-, Amino-. Hydroxy!-, Epoxid-, Urethan- und Oxazolingruppen. 
[0086] Als Kautschuke, die die Zahigkeit der Blends erhohen, seien z.B. folgende genannt: 
[0087] EP- bzw. EPDM-Kautschuke, die mit den obigen funktionellen Gruppen gepfropft wurden. Geeignete Pfropf- 

35 reagentien sind beispielsweise Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, Acryisaure, Glycidylacrylat und Glycidylmethacry- 
lat. 

[0088] Diese Monomere konnen in der Schmeize oder in Losung, gegebenenfalls in Gegenwart eines Radlkalstartes 
wie Cumolhydroperoxid auf das Polymere aufgepropft werden. 

[0089] Als weitere Gruppe von geeigneten Elastomeren sind Kern-Schale-Pfropf kautschuke zu nennen. Hierbei han- 

40 deit es sich um in Emulsion hergestellte Pfropfkautschuke, die aus mindestens einem harten und einem weichen 
Bestandteil bestehen. Unter einem harten Bestandteil versteht man ubIichenA/eise ein Polymerisat mit einer Glastem- 
peratur von mindestens 25^C, unter einem weichen Bestandteil ein Polymerisat mit einer Glastemperatur von hdch- 
stens 0°C. Diese Produkte weisen eine Struktur aus einem Kern und mindestens einer Schale auf, wobei sich die 
Struktur durch die Reihenfolge der Monomerenzugabe ergibt. Die weichen Bestandteile leiten sich im allgemeinen von 

45 Butadien, Isopren, Alky lac rylaten, Alkylmethacrylaten oder Siloxanen und gegebenenfalls weiteren Comonomeren ab. 
Geeignete Siloxankerne konnen beispielsweise ausgehend von cyclischen oligomeren Octamethyltetrasiloxan oder 
Tetravinyltetramethyltetrasiloxan hergestellt werden. Diese kdnnen beispielsweise mit yMercaptopropylmethyldime- 
thoxysilan in einer ringoffnenden kationischen Polymerisation, vorzugsweise in Gegenwart von Sulfonsduren, zu den 
weichen Siloxankemen umgesetzt werden. Die Siloxane kdnnen auch vernetzt werden, indem z.B. die Polymerisati- 

so onsreaktion in Gegenwart von Silanen mit hydrolysierbaren Gruppen wie Halogen oder Alkoxygruppen wie Tetrae- 
thoxysilan, Methyltrimethoxysilan oder Phenyltrimethoxysilan durchgefuhrt wird. Als geeignete Comonomere sind hier 
z.B. Styrol, Acrylnitril und vernetzende oder pfropfaktive Monomere mit mehr als einer polymerisierbaren Doppelbin- 
dung wie Diallylphthalat, Divinylbenzol, ButandioldiacrylatoderTriallyl(iso)cyanuratzu nennen. Die harten Bestandteile 
leiten sich im allgemeinen von Styrol, a-Methylstyrol und deren Copolymerisaten ab, wobei hier als Comonomere 

55 vorzugsweise Acrylnitril, Methacrylnitril und Methylmethacrylat aufzufuhren sind. 

[0090] Bevorzugte Kern-Schale-Pfropfkautschuke enthalten einen weichen Kern und eine harte Schale oder einen 
harten Kern, eine erste weiche Schale und mindestens eine weitere harte Schale. Der Einbau von funktionellen Grup- 
pen wie Carbonyl-, Carbonsaure-, Saureanhydrid-, Saureamid-, Saureimid-, Carbonsaureester-, Amino-, Hydroxyl-, 
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Epoxi-, Oxazolin-, Urethan-, Harnstoff-, Lactam- oder Halogenbenzylgruppen, erfolgt hierbel vorzugsweise durch den 
Zusatz geeignet funktionalislerter Monomere bei der Polymerisation der letzten Schale. Geeignete funktionalisierte 
Monomere sind beispielsweise Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Mono- oder Diester Oder Maleinsaure, tert-Butyl 
(meth-)acrylat, Acrylsaure, Glycidyl(meth-)acrylat und Vinyloxazolln. Der Anteil an Monomeren mit f unktionellen Grup- 
pen betragt im allgemeinen 0,1 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 0,25 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Kern-Schale-Pf ropfkautschuks. Das GewlchtsverhSltnis von weichen zu harten Bestandteilen betragt im allgemei- 
nen 1 :9 bis 9:1 , bevorzugt 3:7 bis 8:2. 

[0091] Derartige Kautschuke, die die Zahigkeit von Polyamlden erhohen, sind an sich bekannt und beispielsweise 
in der EP-A-0 208 187 beschrieben. 

[0092] Eine weitere Gruppe von geeigneten Schlagzahmodifiern sind thermoplastische Polyester-Elastomere. Unter 
Polyesterelastomeren werden dabei segmentierte Copolyetherester verstanden, die langkettige Segmente, die sIch 
in der Regel von Poly(alkylen)etherglykolen und kurzkettige Segmente, die sich von niedermolekularen Diolen und 
DIcarbonsauren ableiten, enthalten. Derartige Produkte sind an sich bekannt und In der LIteratur, z.B. in der US 
3,651,014. beschrieben. Auch im Handel sind entsprechende Produkte unter den Bezeichnungen Hytrel® (Du Pont), 
Amitel® (Akzo) und Pelprene® (Toyobo Co. Ltd.) erhaltlich. 

[0093] Selbstverstandlich konnen auch Mischungen verschiedener Kautschuke eingesetzt werden. 
[0094] Als weitere Zusatzstoffe sind beispielsweise Verarbeitungshilfsmittel, Stabilisatoren und Oxldationsverzoge- 
rer, l\/littel gegen Warmezersetzung und Zersetzung durch ultraviolettes Licht, Gleit- und Entformungsmittel, Flamm- 
schutzmittel, Farbstoffe und Pigmente und Weichmacher zu nennen. Deren Anteil betragt im allgemeinen bis zu 40, 
vorzugsweise bis zu 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. 

[0095] Pigmente und Farbstoffe sind allgemein in Mengen bis zu 4, bevorzugt 0,5 bis 3,5 und Insbesondere 0,5 bis 
3 Gew.-% enthalten. 

[0096] Die Pigmente zur Elnfarbung von Thermoplasten sind allgemein bekannt, siehe z.B, R. Gachter und H. Muller, 
Taschenbuch der Kunststoff additive, Carl Hanser Verlag, 1983, Seiten 494 bis 510. Als erste bevorzugte Gruppe von 
Pigmenten sind WelBplgrnente zu nennen wie Zinkoxid, Zinksulfid, BleiweiB (2 PbCOg Pb(OH)2), Lithopone. Antimon- 
wei3 und Titandioxid. Von den beiden gebrauchlichsten Kristallmodlfikationen (Rutil- und Anatas-Typ) des Titandioxids 
wird insbesondere die Rutilform zur WeiBfarbung der erfindungsgemaBen Formmassen venA/endet. 
[0097] Schwarze Farbpigmente, die erfindungsgemaB eingesetzt werden k6nnen, sind Eisenoxidschwarz (Fe304), 
Spinellschwarz (Cu(Cr,Fe)204), Manganschwarz (Mischung aus Mangandioxid, Siliciumdioxid und Eisenoxid), Kobalt- 
schwarz und Antimonschwarz sowie besonders bevorzugt RuB, der meist in Form von Furnace- oder GasruB eingesetzt 
wird (siehe hierzu G Benzing, Pigmente fur Anstrichmittel, Expert- Verlag (1988), S. 78ff). 

[0098] Selbstverstandlich konnen zur Einstellung bestimmter Farbtone anorganische Buntpigmente wie Chromoxid- 
grun oder organische Buntpigmente wie Azopigmente und Phthalocyanine erfindungsgemSB eingesetzt werden. Der- 
artige Pigmente sind allgemein im Handel ubiich. 

[0099] Weiterhin kann es von Vorteil sein, die genannten Pigmente bzw. Farbstoffe in Mischung einzusetzen, z.B. 
RuB mit Kupferphthalocyaninen, da allgemein die Farbdispergierung im Thermoplasten erieichtert wird. 
[0100] Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren, die den thermoplastischen Massen gemaB der Erfindung 
zugesetzt werden konnen, sind z.B. Halogenide von Metallen der Gruppe I des Periodensystems. z.B. Natrium-, Ka- 
lium-, Lithium-Halogenlde, ggf. in Verbindung mit Kupfer-(l)-halogeniden, z.B. Chloriden, Bromiden oder lodiden. Die 
Halogenide, insbesondere des Kupfers, konnen auch noch elektronenreiche p-Liganden enthalten. Als Beispiel fur 
derartige Kupferkomplexe seien Cu-Halogenid-Komplexe mit z.B. Triphenylphosphin genannt. Weiterhin konnen Zink- 
fluorid und Zinkchlorid verwendet werden. Ferner sind sterisch gehinderte Phenole, Hydrochinone, substituierte Ver- 
treter dieser Gruppe, sekundare aromatische Amine, gegebenenfalls in Verbindung mit phosphorhaltlgen Sauren bzw. 
deren Saize, und Mischungen dieser Verbindungen, vorzugsweise in Konzentration bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der Mischung, etnsetzbar. 

[01 01] Beispiele fur UV-Stabilisatoren sind verschiedene substituierte Resorcine, Salicylate, Benzotriazole und Ben- 
zophenone, die im allgemeinen in Mengen bis zu 2 Gew.-% eingesetzt werden. 

[0102] Gleit- und Entformungsmittel. die in der Regel in Mengen bis zu 1 Gew.-% der thermoplastischen Masse 
zugesetzt werden, sind Stearinsaure, Stearylalkohol, Stearinsaurealkylester und -amide sowie Ester des Pentaerythrits 
mit langkettigen Fettsauren. Es konnen auch SaIze des Calciums, Zinks oder Aluminiums der Stearinsaure sowie 
Dialkylketone, z.B. Distearylketon, eingesetzt werden. 

[0103] Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen naher eriautert. 
Beispiele 

Messung der Verweilzeit-Verteilung 

[01 04] Die Wirkung der verschiedenen Mischelemente auf die Venveilzeitverteilung wird in einem Glas-Rohrreaktor 
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untersucht. Der Glaszylinder, der die gleiche Lange (100 cm) und den gleichen Innendurchmesser (3.6 cm) wie der 
zur ACN-Direktpolymerisation eingesetzte Rohrreaktor aufweist, ist hierzu mil den entsprechenden Mischelementen 
ausgerustet. Als Mischelemente werden 3 mm Raschig-Ringe oder Ti02-Strange (Durchmesser 4 mm, Lange 5-10 
mm) eingesetzt. Wasser durchstromt mit Hilfe einer HPLC-Pumpe das Strdmungsrohr bei einem Durchsatz von 600 g/h. 
[0105] Methylenblau (0,05%ig) dient als Markierungssubstanz. Die Tracer-Losung wird mit einem Durchsatz von 
ebenfalls 600 g/h uber die Haupt-Zulaufleitung dem Reaktoreingang zugefuhrt. Wahrend der Injektion der Tracer* 
Losung mit einer Dauer von 1 Minute ist der Zulauf der tracerfreien Flussigkeit unterbrochen. Die Probenentnahme 
erfolgt am Reaktorausgang in Zeitabstanden zwischen 3 und 5 Minuten. Die Tracerkonzentration der Proben wird via 
Absorptionsspektroskopie bestimmt. 

Charakterlsierung der Veniveilzeitverteilung durch Berechnung der Bodensteinzahl 



15 



20 



[01 06] Das Ziel der Auswertung ist die Charakterisierung der gemessenen Verweilzeit-Verteilungen, so daf3 die Wir- 
kung der Mischelemente verglichen werden kann. Die mittlere Venweilzeit t'sowie die Bodensteinzahl B^, die ein MaB 
fur die Breite und Form der Verweilzeitkurven ist, sind hierbei die geeigneten GroBen, um die Abhangigkeit des Ver- 
weilzeitverhaltens vom Mischelement darzustellen, 

[0107] Die gemessenen Konzentrations (T)-Zeitprofiie (Z) (T in willkurlichen Einheiten, Z in Minuten) der Tracer 
zeigen deutliche Abweichungen von einer GauB-Vertetlung, was auf starke axiale Dispersion hinweist. Es erscheint 
daher sinnvoll, das z.B. in Octave Levenspiel, Chemical Engineering, 2nd Edition, John Wiley & Sons, New York (1 962), 
dargestellt Dispersionsmodell fur reale Reaktoren zur Beschreibung der gemessenen Antwortfunktionen anzuwenden. 
In diesem Model) wird ein diffuser Term mit dem Dispersionskoeffizienten D eingefuhrt, der den Grad axialer Durch- 
mischung berucksichtigt. Die analytische Losung des Dispersionsmodells beschreibt die Abhangigkeit der Antwort- 
funktion C vom dimensionslosen Quotienten B^, der Bodensteinzahl. 



25 



30 
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40 
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35 
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wobei u die hydrodynamische Stromungsgeschwindigkeit, I die Weglange, D der Dispersionskoeffizient und t die hy- 
40 drodynamische Venweilzeit sind. Die Form der Verweilzeitkurven hangt von der axialen Dispersion ab und ist somit 
eine Funktion der Bodensteinzahl. Je groBer diese ist, umso mehr entsphcht die Strdmung im Reaktor einer idealen 
Pfropfenstrdmung. Durch Anpassung von Gleichung (1) an die normierten Antwortfunktionen ergeben sich die ent- 
sprechenden Werte fur die (Fit-)Parameter B^ und x. 

45 Katalysatorherstellung 

Katalysator 1 Beta-Zeotith-Pulver 

[0108] Als Katalysator wurde ein Beta-Zeolith von Uetikon (Zeokat-Beta) mit folgender Zusammensetzung einge- 
50 setzt: Si02=91%, Al203=7.8%, Na2O=0.5%, KgO =0.7%. BET-Oberflache = 700 m2/g, PorengroBe in A = 7.6 x 6.7; 
5.5 X 5.5, TeilchengroBe 0.2-0.5 ^m. 

Katalysator 2 Beta-Zeolith-Strdnge 

55 [0109] 220 g B-Zeolith aus dem Beispiel 1 wurden mit 5 % Walocel® und 230 g Wasser 45 Minuten lang Im Kneter 
verdichtet. AnschlieBend wurde die Masse mit 70 bar PreBdruck zu 2 mm Strangen verformt. Diese wurden bei 110°C 
getrocknet und bei SOO^'C 16 h lang calciniert. 

[01 10] 1 95 g dieser Strdnge wurden mit 3 Liter 20%iger NH4CI-L6sung bei 80^C 2 h lang ausgetauscht und anschlie- 
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6end mit 1 0 1 Wasser gewaschen. AnschlieBend wurde ein zweiter Austausch mit ebenf alls 3 1 20%iger NH4CI-L6sung 
bei 80°C / 2 h vorgenommen und das Produkt Cl-frel gewaschen. Nach dem Trocknen bei 110**C wurde 5 h lang be! 
500°C calciniert. 

Katalysator 3 Schichtsilikat Typ KIO® 

[01 11] K10(g> ist ein saurebehandelter Montmorillonit von Sud-Chemie. Er hat eine BET-Oberflache von 180-220 v^l 
g und ein lonenaustauschaquivalent von 40-50 mVal/100 g. 

Katalysatoren 4 und 5 TiOs-Strange aus 100% bzw. 84% Anatas 

[0112] Die Herstellung folgt der Beschrelbung in ErtI, Knozinger, Weitkamp: "Handbook of heterogeous catalysis", 
VCH Weinhelm, 1 997; Seite 98ff , Die in der vorstehenden Beschreibung als besonders bevorzugt beschriebenen T1O2- 
Modlfikationen wurden mit Wasser, Slllca-Sol und Glycerin vermischt, extrudiert und bei SSOpC calciniert. 

Katalysator 6 Titandioxid-Wolframoxid-Katalysator 

[01 13] Der venwendete Katalysator wurde durch innlges Vermlschen des handelsublichen Titandloxids VKR 611 (von 
Sachtleben) mit Wolframoxid und anschlieBende Verstrangung gemaB Beispiel 2 Oder 4 erhalten. 
[01 14] Er besitzt folgende Spezifilation: 20 Gew.-% WO3, 80 Gew.-% TlOg; BET-Oberflache = 73 m2/g, Gesamtacl- 
ditat (pKs=6.8) = 0,56 mmol/g; GesamtaciditSt (pKs= -3) = 0,035 mmol/g. 

Beisplele 1-3 

[0115] Die Tabelle zeigt die Verbesserung der Verweilzeitverteilung, d.h. die Verringerung der axialen Ruckvermi- 
schung, durch den Einsatz von Ti02-Granulat (Katalysator 4: Strange mit einer Dicke von 4 mm und einer mittleren 
Lange von ca. 7 mm): Im Verglelch zur relnen TiOg-Schuttung (Vergleichsbelspiel VI) und der TiOg-freien Schuttung 
der Raschig-Ring-Fullkorper (Vergleichsbelspiel V2) ist die Venwellzeitverteilung der Beisplele 1 und 2 schmaler be- 
ziehungsweise die Bodensteinzahl B^, groBer. 

[01 16] Das MeBergebnis des Belspiels 1 , bei dem TiOg-Granulat und Raschig-Ringe im Reaktor als Fullkorper die- 
nen, und des Vergleichsbeispiels V2 mit (ausschlieBlich) Raschig-Ringen ist zusammen mit den berechneten Venweil- 
zeit-Kurven in Abbildung 1 dargestellt. 

[01 17] Die alternierenden Schuttungen Im Rohrreaktor warden durch die Schlchtdicke und die venwendeten Fullkor- 
per charakterisiert. Die angegebene Reihenfolge der Schuttungen entspricht der Schuttungsfolge Im Reaktor in Stro- 
mungsrichtung beziehungsweise von unten nach oben. 



Beispiel 


Schuttung, Schichtdicken in cm T=T102-Granulat, R=Raschig-Rlnge 


Bodensteinzahl B^ 


1 


/21.5T/72R/ 


197 


2 


7x(15.5T/6.5R/)/23R/ 


173 


VI 


/95T/ 


86 


V2 


/95R/ 


149 
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Patentanspruche 

1. Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung eines Polyamids durch Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mrt 
Wasser, das die folgenden Stufen umfaBt: 

5 

(1) Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mit Wasser im Molverhaltnis 1:1 bis 1:10 bei einer Temperatur 
von 90 bis 400°C und einem Druck von 0,1 bis 15 x 10® Pa in einem Stromungsrohr. das Fullkorper eines 
Brdnsted-Saurekatalysators, ausgewahit aus Beta-Zeolith-, Schichtsilikat- Oder Titandioxid-Fullkdrpem, und 
metallische Fullkorper enthalt, wobei die Fullkorper eines Bronsted-Saurekatalysators, ausgewahit aus Beta- 

10 Zeolith-, Schichtsilikat- oder Thandioxid-Fullkorpern, und die metallischen Fullkorper im Stromungsrohr alter- 

nierend geschichtet sind, 
wobei ein Umsetzungsgemisch erhalten wird, 

(2) welters Umsetzung des Umsetzungsgemischs bei einer Termperatur von 150 bis 400^0 und einem Druck, 
15 der niedriger ist als der Druck in Stufe 1 , wobei die Temperatur und der Druck so gewdhit werden, daB eine 

erste Gasphase und eine erste flussige oder eine erste teste Phase oder ein Gemisch aus erster fester und 
erster flussiger Phase erhalten werden, und die erste Gasphase von der ersten flussigen oder der ersten 
festen Phase Oder dem Gemisch aus erster flussiger und erster fester Phase abgetrennt wird, und 

20 (3) Versetzen der ersten flussigen oder der ersten festen Phase oder des Gemischs aus erster flussiger und 

erster fester Phase mit einer gasformigen oder flussigen Phase, die Wasser enthdit, bei einer Temperatur von 
150 bis 370°C und einem Druck von 0,1 bis 
30 X 10® Pa, wobei ein Produktgemisch erhalten wird. 

25 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB Stufe (3) in einem Strdmungsrohr durchgefuhrt wird. 

das Fullkorper eines Bronsted-Saurekatalysators, ausgewahit aus Beta-Zeolith-, Schichtsilikat- oder Titandioxid- 
Fullkorpern, und metallische Fullkorper enthalt, wobei die Fullkorper eines Bronsted-Saurekatalysators, ausge- 
wahit aus Beta-Zeolith-, Schichtsilikat- oder Titandioxid-Fullkdrpem, und die metallischen Fullkorper im Stro- 
mungsrohr alternierend geschichtet sind. 

30 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, das zusatzlich folgende Stufe umfaBt 

(4) Nachkondensation des Produktgemischs bei einer Temperatur von 200 bis 350°C und einem Druck, der 
niedriger ist als der Druck der Stufe 3, wobei die Temperatur und der Druck so gewahit werden, daB eine 
35 zweite, Wasser und Ammoniak enthaltende Gasphase und eine zweite flussige oder zweite teste Phase oder 

ein Gemisch aus zweiter flussiger und zweiter fester Phase, die (das) jeweils das Polyamid enthalt, erhalten 
werden. 

4. Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung eines Polyamids durch Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mit 
40 Wasser, das die folgenden Stufen umfaBt: 

(1 ) Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mit Wasser im Molverhaltnis 1:1 bis 1 :1 0 bei einer Temperatur 
von 90 bis 400°C und einem Druck von 0,1 bis 15 x 10^ Pa in einem Stromungsrohr, das Fullkorper eines 
Bronsted-Saurekatalysators, ausgewahit ans Beta-Zeolith-, Schichtsilikat- oder Titandioxid-Fullkorpern, und 
45 metallische Fullkorper enthalt, wobei die Fullkorper eines Bronsted-Saurekatalysators, ausgewahit aus Beta- 

Zeolith-, Schichtsilikat- oder Titandioxid-Fullkorpern. und die metallischen Fullkorper im Stromungsrohr alter- 
nierend geschichtet sind, 

wobei ein Umsetzungsgemisch erhalten wird, 

50 (2) weitere Umsetzung des Umsetzungsgemischs bei einer Termperatur von 150 bis 400°C und einem Druck, 

der niedriger ist als der Druck in Stufe 1, wobei die Temperatur und der Druck so gewahit werden, daB eine 
erste Gasphase und eine erste flussige oder eine erste teste Phase oder ein Gemisch aus erster fester und 
erster flussiger Phase erhalten werden. und die erste Gasphase von der ersten flussigen oder der ersten 
festen Phase oder dem Gemisch aus erster flussiger und erster fester Phase abgetrennt wird, und 
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(4) Nachkondensation der ersten flussigen oder der ersten festen Phase oder des Gemischs aus erster flus- 
siger und erster fester Phase bei einer Temperatur von 200 bis 350°C und einem Druck, der niedriger ist als 
der Druck der Stufe 2, wobei die Temperatur und der Druck so gewahit werden, dafB eine zweite, Wasser und 
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Ammonlak enthaltende Gasphase und eine zweite flussige Oder zweite teste Phase Oder ein Gemisch aus 
zweiter f lussiger und zweiter fester Phase, die (das) jeweils das Polyamid enthalt, 

erhalten werden. 

5 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei in Stufe 1 Oder in Stufe 3 Oder sowohl in Stufe 1 als auch in 
Stufe 3 die Temperatur und der Druck so gewahit werden, da3 eine flussige oder eine feste Phase Oder ein Gemisch 
aus flussiger und fester Phase und eine gasformige Phase erhalten werden. und die gasfornnige Phase abgetrennt 
wird. 

10 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei die Titandioxid-Fullkorper aus Ti02 mit 70 bis 100 Gew.-% 
Anatas und 0 bis 30 Gew.-% Rutil bestehen, in dem bis zu 40 Gew.-% des Titandioxids durch Wolframoxid ersetzt 
sein konnen. 



15 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei mindestens eine der in den jeweiligen Stufen erhaltenen 
Gasphasen in mindestens eine der vorhergehenden Stufen zuruckgefOhrt wird. 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, wobei als Aminonitril ein (o-Aminoalkylnitril mit einem Alkylenrest 
(-CH2-) von 4 bis 12 C-Atomen oder ein Aminoalkylarylnitril mit 8 bis 13 C-Atomen umgesetzt wird. 
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Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, wobei folgendes Gemisch eingesetzt wird: 
von 50 bis 99,99 Gew.-% 6-Aminocapronitril, 



25 von 0,01 bis 50, Gew.-% mindestens einer Dicarbonsaure, ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus alipha- 

tischen C4-Cio-a, co-Dicarbonsauren. aroma tischen Ce-Ci2-Dicarbonsauren und 
Cs-Ce-CycloalkandicarbonsSuren, 
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von 0 bis 50 Gew.-% eines a,co-Diamins mit 4 - 10 Kohlenstoffatomen, 

von 0 bis 50 Gew.-% eines a,<o.-C2-Ci2-Dinitrils sowie 

von 0 bis 50 Gew.-% einer a, (o-Cg-C^g-Aminosaure oder des entsprechenden Lactams, 

35 von 0 bis 10 Gew.-% mindestens einer anorganischen SSure oder deren Salz, 



wobei die Summe der einzelnen Gew.-%-Angaben 100 % betragt. 



^ Claims 

1- A continuous process for producing a polyamide by reacting at least one aminonitrile with water, comprising the 
following steps: 

(1) reacting at least one aminonitrile with water in a molar ratio of 1:1 to 1:10 at a temperature from 90 to 
400°C and a pressure from 0.1 to 15 x 10^ Pa in a flow tube containing packing elements of a Bronsted acid 
catalyst selected from beta-zeolite, sheet-silicate or titanium dioxide packing elements and metallic packing 
elements, the packing elements of a Bronsted acid catalyst selected from beta-zeolite, sheet-silicate or titanium 
dioxide packing elements and the metallic packing elements forming alternating layers in the flow tube to 

so obtain a reaction mixture, 

(2) further reacting the reaction mixture at from 150 to 400°C and a pressure which is lower than the pressure 
in step 1 , the temperature and pressure being selected so as to obtain a first gas phase and a first liquid or a 
first solid phase or a mixture of first solid and first liquid phase and to separate the first gas phase from the 

ss first liquid or first solid phase or the mixture of first liquid and first solid phase, and 

(3) admixing the first liquid or the first solid phase or the mixture of first liquid and first solid phase with a 
gaseous or liquid phase comprising water at a temperature from 150 to 370**C and a pressure from 0.1 to 30 
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X 10^ Pa to obtain a product mixture. 

A process as claimed in claim 1 , wherein step (3) is carried out in a flow tube containing packing elements of a 
Bronsted acrd catalyst selected from beta-zeolite, sheet-silicate or titanium dioxide packing elements and metallic 
packings, the packing elements of a Bronsted acid catalyst selected from beta-zeolite, sheet-silicate or titanium 
dioxide packing elements and the metallic packing elements forming altemating layers In the flow tube. 

A process as claimed in claim 1 or 2, further comprising the following step: 

(4) postcondensing the product mixture at a temperature from 200 to 350°C and a pressure which is lower 
than the pressure in step 3, the temperature and pressure being selected so as to obtain a second, water- 
and ammonia-comprising gas phase and a second liquid or second solid phase or a mixture of second liquid 
and second solid phase, which each comprise the polyamide. 

A continuous process for producing a polyamide by reacting at least one aminonitrile with water, comprising the 
following steps: 

(1) reacting at least one aminonitrile with water In a molar ratio of 1:1 to 1:10 at a temperature from 90 to 
400°C and a pressure from 0.1 to 1 5 x 1 0^ Pa in a flow tube containing packing elements of a Bronsted acid 
catalyst selected from beta-zeolite, sheet-silicate or titanium dioxide packing elements and metallic packing 
elements, the packing elements of a Bronsted acid catalyst selected from beta-zeolite, sheet-silicate or titanium 
dioxide packing elements and the metallic packing elements forming alternating layers in the flow tube to 
obtain a reaction mixture, 

(2) further reacting the reaction mixture at from 150 to 400°C and a pressure which is lower than the pressure 
in step 1 , the temperature and pressure being selected so as to obtain a first gas phase and a first liquid or a 
first solid phase or a mixture of first solid and first liquid phase and to separate the first gas phase from the 
first liquid or first solid phase or the mixture of first liquid and first solid phase, and 

(4) postcondensing the first liquid or the first solid phase or the mixture of first liquid and first solid phase at a 
temperature from 200 to 350°C and a pressure which is lower than the pressure in step 2, the temperature 
and pressure being selected so as to obtain a second, water- and ammonia-comprising gas phase and a 
second liquid or second solid phase or a mixture of second liquid and second solid phase, which each comprise 
the polyamide. 

A process as claimed in any of claims 1 to 4, wherein the temperature and pressure in step 1 or in step 3 or both 
in step 1 and step 3 are selected so as to obtain a liquid or a solid phase or a mixture of liquid and solid phase 
and a gaseous phase and to separate off the gaseous phase. 

A process as claimed in any of claims 1 to 5, wherein the titanium dioxide packing elements consist of T1O2 com- 
prising from 70 to 100% by weight of anatase and from 0 to 30% by weight of rutile and in which up to 40% by 
weight of the titanium dioxide may be replaced by tungsten oxide. 

A process as claimed in any of claims 1 to 6, wherein at least one of the gas phases obtained in the respective 
steps is recycled into at least one of the preceding steps. 

A process as claimed In any of claims 1 to 7, wherein the aminonitrile reacted Is an oo-aminoalkyl nitrile having an 
alkylene moiety ('CH2-) of from 4 to 12 cari3on atoms or an aminoalkylaryl nitrile having from 8 to 13 carbon atoms. 

A process as claimed in any of claims 1 to 8, wherein the following mixture Is used: 

from 50 to 99.99% by weight of 6-aminocapronltrile, 

from 0.01 to 50% by weight of at least one dicarboxylic acid selected from the group consisting of aliphatic 

^4'^io'"'^^*c^'^o^y''c acids, aromatic C3-C^2"^'c^'^o^''c acids and Cs-Ce-cy- 
cloalkanedicarboxylic acids, 

from 0 to 50% by weight of an a.co-diamine having 4-10 carbon atoms, 

from 0 to 50% by weight of an a,(o-C2-Ci2'^i'^*^"'®* 

from 0 to 50% by weight of an a,(o-C5-C^2*^'^i'^o ^^icl or of the corresponding lactam. 
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from 0 to 1 0% by weight of at least one inorganic acid or salt thereof, 

the individual weight percentages adding up to 100%. 



Revendications 

1. Precede continu de preparation d'un polyamide par reaction d'au moins un aminonitrile avec de I'eau, comportant 
ies etapes sulvantes: 

(1 ) Reaction d'au moins un aminonitrile avec de I'eau en proportion molaire de 1 :1 ^ 1 :1 0 6 une temperature 
de 90 k 400°C et une pression de 0,1 ^ 15 x 10® Pa dans un tube a ecoulement, le corps de remplissage 
contenant un catalyseur acide de Bronsted choisi parmi des corps de remplissage de p-zeolithe, silicate en 
feuilles ou dioxyde de titane, et un corps de remplissage metallique, le corps de remplissage de catalyseur 
acide de Bronsted choisi parmi des corps de remplissage de p-zeolithe, silicate en feuilles ou dioxyde de 
titane, et le corps de remplissage metallique, 6tant disposes en couches altern§es dans le tube k 6coulement, 
avec obtention d'un melange reactionnel, 

(2) Reaction subsequente du melange reactionnel a une temperature de 1 50 a 400°C et une pression inferieure 
k la pression de I'etape 1, la temperature et la pression etant choisies de maniere que Ton obtienne une 
premiere phase gazeuse et une premiere phase liquide ou une premiere phase solide, ou un melange de 
premiere phase gazeuse et de premiere phase liquide ou solide, et la premiere phase gazeuse 4tant s^par^e 
de la premiere phase liquide ou de la premidre phase solide ou du melange de premiere phase liquide et de 
premiere phase solide, et 

(3) Melange de la premiere phase liquide ou de la premiere phase solide ou du melange de premiere phase 
liquide et de premiere phase solide avec une phase gazeuse ou une phase liquide, contenant de I'eau, k une 
temperature de 150 ^ 370°C et une pression de 0,1 d 30 x 10^ Pa, avec obtention d'un melange de produits. 

2. Precede selon la revendicatlon 1 , caracterise en ce que l'6tape (3) est entreprise dans un tube k 6coulement, 

que le corps de remplissage contient un catalyseur acide de Bronsted choisi parmi des corps de remplissage de 
p-zeolithe, silicate en feuilles ou dioxyde de titane, et un corps de remplissage metallique, le corps de remplissage 
de catalyseur acide de Bronsted choisi parmi des corps de remplissage de p-zeolithe, silicate en feuilles ou dioxyde 
de titane, et le corps de remplissage metallique, etant disposes en couches alternees dans le tube a ecoulement 

3. Procede selon la revendicatlon 1 ou 2, comprenant en plus retape suivante: 

(4) Post-condensation du melange de produits a une temperature de 200 k 350°C et une pression inferieure 
a la pression de retape 3, la temperature et la pression etant choisies de maniere que I'on obtienne une 
deuxleme phase gazeuse contenant de I'eau et de I'ammoniac et une deuxifeme phase liquide ou une deuxieme 
phase solide ou un melange de deuxieme phase liquide et de deuxieme phase solide, contenant a chaque 
fols du polyamide. 

4. Procede continu pour la preparation d'un polyamide par reaction d'au moins un aminonitrile avec de I'eau, com- 
prenant ies etapes suivantes: 

(1) Reaction d'au moins un aminonitrile avec de I'eau en proportion molaire de 1:1 ^ 1:10 k une temperature 
de 90 a 400°C et une pression de 0,1 a 15 x 10^ Pa dans un tube k ecoulement, le corps de remplissage 
contenant un catalyseur acide de Bronsted choisi parmi des corps de remplissage de p-zeolithe, silicate en 
feuilles ou dioxyde de titane, et un corps de remplissage metallique, Ies corps de remplissage de catalyseur 
acide de Bronsted choisi parmi des corps de remplissage de p-zeolithe, silicate en feuilles ou dioxyde de 
titane, et le corps de remplissage metallique, etant disposes en couches alternees dans le tube a ecoulement, 
avec obtention d'un melange reactionnel, 

(2) Reaction subsequente du melange reactionnel k une temperature de 1 50 ^ 400^C et une pression inferieure 
k la pression de I'etape 1, la temperature et la pression etant choisies de maniere que I'on obtienne une 
premiere phase gazeuse et une premiere phase liquide ou une premiere phase solide, ou un melange de 
premiere phase gazeuse et de premiere phase liquide ou solide, et la premiere phase gazeuse etant separee 
de la premiere phase liquide ou de la premiere phase solide ou du melange de premiere phase liquide et de 
premiere phase solide, et 

(4) Post-condensation de la premiere phase liquide ou de la premiere phase solide, ou du melange de premiere 
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phase liquide et de premiere phase solide a une temperature de 200 a 350°C et une pression inferleure ci la 
pression de I'etape 2, la temperature et la pression etant choisies de maniere que Ton obtienne une deuxi^me 
phase gazeuse contenant de I'eau et de {'ammoniac et une deuxieme phase liquide ou une deuxieme phase 
solide ou un melange de deuxieme phase liquide et de deuxieme phase solide, contenant^ chaque fois du 
polyamide. 

Precede selon Tune des revendications 1 a 4, ou dans I'etape 1 ou I'etape 3, ou bien dans I'etape 1 et dans I'^tape 
3, la temperature et la pression sont choisies de maniere que I'on obtienne une phase liquide ou une phase solide, 
ou un melange de phase liquide et de phase solide, et une phase gazeuse, et oil Ton s^pare la phase gazeuse. 

6. Precede selon I'une des revendications 1 ^ 5, ou le corps de remplissage de dioxyde de titane consiste en T1O2 
avec 70 a 100% en poids d'anatase et 0 ^ 30% de mtiie, dans lequel jusqu'a 40% en poids du dioxyde de titane 
peuvent §tre remplac^s par de I'oxyde de tungst^ne. 

IS 7. Precede selon I'une des revendications 1 d 6, oCi au moins I'une des phases gazeuses obtenues dans les stapes 
respectives est recyci^e dans au moins une des stapes prec^dentes. 

8. Precede selon I'une des revendications 1 ^ 7, ou Ton fait reagir, comme aminonitrile, un co-aminoalkylnltrite avec 
un radical alkylene (-CHg-) comportant de 4 a 12 atomes de carbone ou un aminoalkyarylnitrile comportant de 8 

20 ^13 atomes de carbone. 

9. Precede selon I'une des revendications 1 ^ 8, o* I'on met en oeuvre le melange suivant: 

de 50 a 99,99% en poids de 6-aminocapronitrile, 
25 de 0,01 k 50% en poids d'au moins un acide dicarboxylique, choisi dans le groupe iorrn^ par des acides a,a)- 

dicarboxyliques aliphatiques en C4 a C^Q' acides dicarboxyliques aromatiques 
en C3 a C^2 acides cycioalcane-dicarboxyliques en C5 k C3, 
de 0 a 50% en poids d'une a,o>diamine comportant de 4 a 10 atomes de carbone, 

de 0 a 50% en poids d'un a,a)*dinitrile en C2 ^ C^2> ^'i^^' 

30 6e0k 50% en poids d'un a,a>-aminoacide en C5 k C^2 lactame correspondant, 

de 0 di 1 0% en poids d'au moins un acide Inorganique ou de ses sels, 

la somme des pourcentages en poids totalisant 100%. 

35 
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